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KOMONOMEERI JA SILLA POLYMEROINTIVAIHEESSA STABILOITU 
POLYMEERI 

Esilla olevan keksinnon kohteena on patentti- 
5 vaatimuksen 1 johdanto-osassa maaritelty E- 
vitamiini johdannainen tai sen kanssa analoginen yhdis- 
te, patenttivaatimuksen 15 johdanto-osassa maaritelty 
em. johdannaisen valmistusmenetelma ja patenttivaati- 
muksessa 16 maaritelty kaytto seka patenttivaatimuksen 

10 17 johdanto-osassa maaritelty stabiloitu kopolymeeri 
ja patenttivaatimuksen 24 johdanto-osassa maaritelty 
stabiloidun kopolymeerin valmistusmenetelma. 

Julkaisusta FI 92212 on tunnettua stabiilin 
a-olef iinipolymeerin valmistusmenetelma Ziegler-Natta 

15 -tyyppisella katalyytilla, jossa a-olefiini reagoi 
kompleksin kanssa, johon kuuluu jokin jaksollisen jar- 
jestelman ryhman I -IV metalli ja siihen heteroatomilla 
ligandiksi koordinoitunut a-alkenyylisubstituoitu sta- 
bilisaattori . Katalyytti on kiinnitetty magnesiumkan- 

20 tajaan, ja stabilisaattoriligandin stabilisaattori- 
jaannososan ja polymerointif unktionaalisen tyydytty- 
mattoman sidoksen valilla on oltava vahintaan 5 hiilen 
pituinen ketju. 

Edelleen julkaisusta DE 1947590 on tunnettua 

25 hiilivetypohjaisen steerisesti suojatun hydroksyyli- 
ryhman sisal tavan komponentin, johon on liittynyt va- 
hintaan kahden hiiliatomin etaisyydella a- 
vinyyliryhma, kopolymeroiminen olefiinien polymeroin- 
tiolosuhteissa vanhan sukupolven Ziegler-Natta 

3 0 katalyytin lasnaollessa . Ongelmana on ollut heikko po- 
lymerointiaktiivisuus . 

Yleisesti tunnettua on suorittaa polyolefii- 
nien polymerointi Ziegler-Natta -tyyppisten katalyyt- 
tien avulla. Katalyytti koostuu metalliorgaanisesta 

35 yhdisteesta, jossa prokatalyyttina on tyypillisesti 
ryhman IV, V, VI tai VII siirtymametallin ainakin 
osittain pelkistetty yhdiste, tavallisesti esim. ti- 
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taanin tai zirkoniumin yhdiste, ja kokatalyyttina al- 
kalimetallin, maa-alkalimetallin, sinkin tai alumiinin 
metal lo-orgaaninen yhdiste, esim. trietyylialumiini ja 
dietyylimagnesium. Esimerkkina tallaisesta katalyytis- 
5 ta on titaanikloridin ja trietyylialumiinin yhdistel- 
ma. Aktiivisuus kasvaa huomattavasti , kun em. kom- 
ponentit on kiinnitetty kiinteaan kantajaan, esim. 
MgCla- Ziegler-Natta -katalyyteille on ominaista niiden 
kyky antaa polymeerille katalyytin hiukkasmuoto poly- 

10 meroinnissa, jolloin saadaan aikaan 0,2 - 5 mm poly- 
meeripartikkeleita . Syntyva polymeeripartikkeli on 
huokoinen, ja ilman stabiilisuutta lisaavaa lisaainet- 
ta se hajoaa kemiallisesti kaytossa. 

On tunnettua kayttaa lisaaineena suuren moo- 

15 limassan omaavaa stabilisaattoria, esim. tert- 
butyylif enolin ja pentaerytrolin derivaattoja. Edel- 
leen on tunnettua kayttaa polymeeripohj aisia ja oligo- 
meerisia molekyyleja. Rajoituksena on kuitenkin liu- 
koisuuden huonontuminen polymeeriin. Substituoidut fe- 

2 0 nolit ja aromaattiset amiinit ovat pal j on kaytettyja 

antioksidantte j a , Tavallisesti polymerointireaktorin 
jalkeen syntynyt polymeerituote sulatetaan ns . ekst- 
ruuderivaiheessa, ja sulatettuun tuotteeseen lisataan 
stabiilisuutta parantavia lisaaineita, jonka jalkeen 
25 tuote granuloidaan. 

Edelleen ns. metalloseenikatalyyttien kaytto 
teollisuudessa on tunnettua. Kyseisia katalyytteja on 
kaytetty 1990-luvun alusta alkaen polymerointiproses- 
seissa Ziegler-Natta -katalyyttien rinnalla tai niita 

3 0 korvaten. Metalloseenikatalyytit perustuvat ns. sand- 

wich-rakenteeseen, jossa metallikeskus, esim. zirkoni- 
um-metalli, on kahden syklopentadienyylirenkaan valis- 
sa (bis-klorozirkonoseeni) , ja rakenteen johdannai- 
siin. Metalloseenikatalyytit ovat joissakin tapauksis- 
35 sa nostaneet polymerointiaktiivisuutta myos sellaisil- 
la komonomeereilla^ jotka ovat aikaisemmin olleet vai- 
keasti kopolymeroitavissa . Nain ollen metalloseenien 
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kaytto on lisaantynyt erilaisissa teollisuussovellu- 
tuksissa. 

Ongelmana tunnetuissa menetelmissa on stabi- 
loivan lisaaineen lisaaminen tuotteeseen ekstruuderi- 
5 vaiheessa, jolloin ei ole pystytty hyodyntamaan par- 
tikkelimaista tuotetta valmistavaa katalyyttia ja po- 
lymerointiprosessia stabiilisuusongelman vuoksi. 

Edelleen ongelmana on polymeerituotteen lisa- 
aineiden haviaminen kayton aikana. Yhtena syyna tahan 
10 on stabiilisuutta parantavien lisaaineiden kulkeutumi- 
nen tuotteen pinnalle, jolloin stabiilisuusvaikutus 
pienenee ja haviaa ajan mittaan ja lisaaineet saatta- 
vat joutua kosketuksiin esim. elintarvikkeiden kanssa. 
Lisaksi joillakin lisaaineilla on havaittu olevan est- 
15 rogeenisia vaikutuksia. Tuotteen lisaainehavikkiin 
saattaa vaikuttaa myos esim. tyoston aikainen haihtu- 
minen tai pesun aikainen liukeneminen. 

Edelleen ongelmana on lisaaineiden epatasai- 
nen j akaantuminen polymeerituotteessa. Epatasaisen ja- 
2 0 kaantumisen voi aiheuttaa esim. stabilisaattoreiden 
korkeasta polaarisuudesta j ohtuva yhteensopimattomuus 
paraf iinityyppisten hiilivetypohj aisten polymeerien 
kanssa. Lisaksi lisattavan stabilisaattorin maaraa po- 
lyolef iineihin on pitanyt rajoittaa johtuen lisaainei- 
25 den pyrkimyksesta kiteytya. 

Lisaksi ongelmana on tuotteen huono saanto ja 
tuotteen ataktisuus Ziegler-Natta -katalyytilla tapah- 
tuvassa polymeroinnissa. 

Keksinnon tarkoituksena on poistaa edella 
30 mainitut ongelmat ja tuoda esiin uusi kayttokelpoinen 
komonomeeri, jolla on stabiloiva vaikutus. Edelleen 
keksinnon tarkoituksena on tuoda esiin kopolymeeri, 
joka on stabiloitu polymerointivaiheessa . 

Keks innon muka iselle E-vit ami i ni j ohdan - 
35 naiselle tai sen kanssa analogiselle yhdisteelle seka 
sen valmistusmenetelmalle seka stabiloidulle kopoly- 
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meerille ja sen valmistusmenetelmalle on tunnusomaista 
se, mika on esitetty patenttivaatimuksissa . 

Keks i nnon muka isella E-vitamiinij ohdanna i - 
sella tai sen kanssa analogisella, so. rakenteeltaan 
5 vastaavalla, yhdisteella on kaava (I) 



10 




jossa X on happi- tai rikkiatomi, p on koko- 
15 naisluku 0 tai 1 ja R3 - ovat samoja tai erilaisia 
ryhmia valittuna joukosta vety, C^^.^alkyyli tai a- 

alkeeni, jolla on kaava (II) 

- (CHj)^- (CHJ.-CH-CH^ (II) 

20 

jossa n, m ja o ovat toisistaan riippumatta 
kokonaislukuja 0 -4jaRijaR2 ovat samoja tai eri- 
laisia ryhmia valittuna joukosta vety tai Ci.galkyyli 
tai Ci.galkeeni, jotka voivat olla siibstituoituja aro- 

25 maattisella renkaalla, esim. styreeni johdannaisella/ 

tai R7 ja Rq ovat yhdessa happiatomi ja/tai R4 
ja R5 ja/tai R^o ja R^^ muodostavat yhdessa hiiliatomien 
kanssa, johon ne ovat sitoutuneet, bentseenirenkaan, 
joka voi olla substituoitu ryhmilla valittuna joukosta 

30 vety, Ci.galkyyli tai a-alkeeni. 

Ci.galkyyli tai Ci.^alkeeni tarkoittaa haarautu- 
matonta tai haarautunutta hiilivetyket jua, joka sisal- 
taa 1-6 hiiliatomia. 

Keksinnon eraassa sovelluksessa johdannaisel- 
35 la on kaava (III) 
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(III) 



tai kaava (IV) 



10 




(IV) 



15 

jossa X on happi- tai rikkiatomi ja R3 - R^^ 
ovat samoja tai erilaisia ryhmia valittuna joukosta 
vety, Ci.galkyyli tai a-alkeeni, jolla on kaava (II) . 

Keksinnon eraassa sovelluksessa johdannaisel- 
20 la on kaava (V) 




jossa R3 - Rii ovat samoja tai erilaisia ryh- 
mia valittuna joukosta vety, C^.^alkyyli tai a-alkeeni, 

3 0 jolla on kaava (II) , 

tai R7 ja Rg ovat yhdessa happiatomi ja/tai R4 
ja R5 ja/tai R^o ja R^^ muodostavat yhdessa hiiliatomien 
kanssa, johon ne ovat sitoutuneet, bentseenirenkaan^ 
joka voi olla substituoitu ryhmilla valittuna joukosta 

35 vety, C^.galkyyli tai a-alkeeni. 

Keks innon mukai sel 1 a E - vi t ami ini j ohdannai - 
sella tai sen kanssa analogisella yhdisteella on edul- 
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lisesti rakenne, joka sisaltaa vahintaan yhden fuusi- 
oituneen bentseenirenkaan ja heteroatomin sisaltavan 
renkaan, ja niihin liittyneen a-alkeeniket jun. Hetero- 
atomi, kuten happi- tai rikkiatomi, ja hydroksiryhma 
ovat edullisesti sitoutuneet heterosyklin bent- 
seenirenkaan vastakkaisille puolille, jolloin syntyy 
yhdisteen stabiloiva vaikutus. 

Eraan iryhman keksinnon mukaisia E- 
vitamiini johdannaisia muodostavat kaavan (III) tai 
(IV) mukaiset yhdisteet, jossa toinen heterosyklin 2- 
aseman ryhmista R3 ja tai 3-aseman ryhmista R5 ja Rg 
on vety tai Ci.galkyyli ja toinen kaavan (II) mukainen 
a-alkeeni, R^ - R^^ ovat vetyja tai Ci.galkyyleja ja ko- 
konaislukujen m, n ja o summa on 1 - 12 ja R^ ja R2 
ovat kuten edella on maaritelty. 

Eras edul linen ryhma keksinnon mukaisia yh- 
disteita ovat yhdisteet (III) tai (IV) , jossa toinen 
heterosyklin 2-aseman ryhmista R3 ja R^ tai heterosyk- 
lin 3-aseman ryhmista R5 ja Rg on vety tai Ci.galkyyli 
ja toinen kaavan (II) mukainen a-alkeeni, jossa n + m 
+ o on kokonaisluku l-SjaR^jaRa ovat vetyja, ja 
R9 - Rii ovat Ci.galkyyleja. Eraassa sovelluksessa joh- 
dannainen on kaavan (III) mukainen yhdiste, jossa X on 
happi, toinen ryhmista R3 ja R4 on metyyliryhma ja toi- 
nen on kaavan (II) mukainen a-alkeeni, jossa m + n + o 
on 1 tai 2 ja Ri ja R2 ovat vetyja, R5 - Rg ovat vetyja 
ja R9 - R^^ ovat metyyleja. R3 tai R^ voi vaihtoehtoi- 
sesti olla vety metyyliryhman sijaan. Eraassa sovel- 
luksessa johdannainen on kaavan (IV) mukainen yhdiste, 
jossa X on happi, R^ - R^ ovat vetyja, toinen ryhmista 
R5 ja Rg on kaavan (II) mukainen a-alkeeni, jossa m + n 
+ o on 4, ja Rg - R^^ ovat metyyliryhmia . 

Eraan toisen ryhman keksinnon mukaisia E- 
vi t ami ini johdannaisia muodostavat kaavan (III) tai 
(IV) mukaiset yhdisteet, jossa yksi heterosyklin 5, 7 
ja 8-aseman (kaava III) tai 4, 6 ja 7-aseman (kaava 
IV) ryhmista Rg - R^^ on kaavan (II) mukainen a-alkeeni 
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ja kaksi ryhmista ovat vetyja tai Ci_galkyyleja, R3 - Rg 
ovat vetyja tai Ci^galkyyleja, ja kokonaislukujen m, n 
ja o summa on valilla 1 - 12 ja ja ovat kuten 
edella on maaritelty. 
5 Eras edul linen ryhma keksinnon mukaisia yh- 

disteita ovat yhdisteet (III) tai (IV) , jossa Rg hete- 
rosyklin 5-asemassa (kaava III) tai 4-asemassa (kaava 
IV) on kaavan (II) mukainen a-alkeeni, jossa kokonais- 
luku n on 0 tai 1, m on 0 tai 1 jaoonl - 4 jaR^ ja 

10 R2 ovat vetyja tai Ci.galkyyleja. R^o ja R^ ovat vetyja 
tai Ci.galkyyleja . Edullisesti kaavan (III) mukaisessa 
johdannaisessa X on happi, R^ - R4 ja R^o - R^ ovat me- 
tyyleja, R5 - Rg ovat vetyja ja R5 on kaavan (II) mu- 
kainen a-alkeeni, jossa n on 0, m on 1 ja o on 3. 

15 Eraassa sovelluksessa johdannainen on kaavan (III) mu- 
kainen yhdiste, jossa X on happi, R3 - R^ ja R^, - R^ 
ovat metyyliryhmia, R5 - Rg ovat vetyja ja R5 on kaavan 
(II) mukainen a-alkeeni, jossa monOjan + o on 1. 

Kaavan (III) mukaisista E-vitamiini johdannai- 

2 0 sista mainittakoon 6-hydroksi-2, 5, 7, 8-tetrametyyli-2- 

(but-3-enyyli) -kromaani, 6-hydroksi-2 , S ,1 , 8-tetra- 

metyyli-2- (prop-2-enyyli) -kromaani, 6-hydroksi- 
2 ,2,1 , 8-tetrametyyli-5- (1, l-dimetyyli-heks-5-enyyli) - 
kromaani ja 6-hydroksi-2 ,2 ,1 , 8-tetrametyyli-5- (prop-2- 
25 enyyli) -kromaani . Kaavan (IV) mukaisista E- 
vitamiini johdannaisista mainittakoon 5-hydroksi-4 ^ 6,7- 
trimetyyli-3- (heks-5-enyyli) -bentsofuraani . 

KeksinnSn eraassa sovelluksessa E- 
vitamiini johdannaisen kanssa analoginen yhdiste on 

3 0 kaavan (V) mukainen yhdiste, jossa yksi ryhmista Rg - 

Rii on kaavan (II) mukainen a-alkeeni ja muut ryhmista 
ovat vetyja tai Cj.galkyylej a ja R3 - Rg ovat vetyja tai 
Cj.galkyyleja. Vaihtoehtoisesti R7 ja Rg ovat yhdessa 
happiatomi ja/tai R4 ja R5 muodostavat yhdessa hii- 
35 liatomien kanssa, johon ne ovat sitoutuneet, bent- 
seenirenkaan. Eraassa edullisessa sovelluksessa R^q on 
kaavan (II) mukainen a-alkeeni, jossa n on 0 tai 1, m 
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15 



on 0 tai 1 ja o on k-okonaisluku l-4jaR^jaR2 ovat 
metyyliryhmia, Rg on C^.^alkyyli, R^^ on vety, R^ ja Rg 
ovat yhdessa happiatomi ja R4 ja R5 muodostavat yhdessa 
hiiliatomien kanssa, johon ne ovat sitoutuneet, bent- 
seenirenkaan. Kaavan (V) mukainen yhdiste voi olla 
e s im . t i oksant ooni j ohdannainen , kut en hydroks i t i oks an - 
tooni johdannainen. 

Keksinnon mukaisella johdannaisella voi luon- 
nollisesti olla minkalainen tahansa vastaava rakenne 
kuin mita on edella esitetty, esim. 



Re R7 




Kaavan (I) mukainen E-vitamiinij ohdannainen 
20 tai sen kanssa analoginen yhdiste valmistetaan kaytta- 
en sopivia orgaanisen kemian synteesimenetelmia . 

Keksinnon mukainen E-vitamiinij ohdannainen 
tai sen kanssa analoginen yhdiste (I) voidaan valmis- 
taa esim. 

25 A) antamalla hydrokinoni johdannaisen reagoida sopivan 
tertiaarisen tyydyttymat toman alkoholin tai tiolin 
kanssa . 

Menetelmassa A) voidaan valmistaa kaavan (I) 
mukainen yhdiste suoraan antamalla hydrokinonijohdan- 

30 naisen, kuten mono-, di- tai trialkyylihydrokinonin, 
esim. dimetyyli- tai trimetyylihydrokinonin, reagoida 
sopivan tyydyttymattoman alkoholin, kuten alka- 
dienolin, esim, 2 , 7-oktadien-l-olin tai 3-metyyli-l, 6- 
heptadien-3-olin, tai tiolin kanssa sopivassa liuotti- 

35 messa. Valinnaisest i menetelman A) mukaan ensimmaises- 
sa vaiheessa voidaan valmistaa (halogeeni-alkyyli) - 
ryhman tai vastaavan ryhman sisaltava valituote anta- 
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malla hydrokinoni johdannaisen reagoida sopivan tyydyt- 
tymattoman alkohol in , kuten 2 -alkyyl i - alka- 1 , x- dien- 3 - 
olin, esim. 3-inetyylihept-l, 6-dien-3-olin tai 3- 
alkyyli-x-halogeeni-alk-l-en-3-olin, esim. 3 -metyyli- 
5 5-kloori-pent-l-en-3-olin, tai tiolin kanssa sopivan 
katalyytin lasnaollessa sopivassa liuottimessa . Toi- 
sessa vaiheessa valtnistetaan kaavan (I) mukainen yh- 
diste lohkaisemalla valituotteen halogeenialkyyli- 
ryhmasta tai vastaavasta ryhmasta vetyhalogenidi tai 

10 vastaava yhdiste emaksen lasnaollessa. Sopiva kata- 
lyytti on esim. metallihalidi kuten alumiinikloridi ja 
sinkkikloridi - Sopivia liuottimia ovat esim. hapot, 
kuten muurahaishappo, rikkihappo tai vastaava, tetra- 
hydrofuraani (THF) ja dikloorimetaani • Sopiva emas on 

15 esimerkiksi 1 , 8-diatsabisyklo (5.4.0) undek-7-eeni 

(DBU) . 

Keks i nnon muka inen E - vi t ami i ni j ohdanna i nen 
tai sen kanssa analoginen yhdiste (I) , voidaan valmis- 
taa esim. 

2 0 B) antamalla hydrokinoni johdannaisen reagoida sopivan 
tyydyttymattoman alkoholin tai tiolin kanssa ja liit- 
tamalla a--alkyleeni muodostuneeseen f uusioituneeseen 

he t e r o sy kl i j ohdanna i s e e n . 

Menetelman B) ensimmaisessa vaiheessa voidaan 

25 valmistaa fuusioitunut heterosykli j ohdannainen anta- 
malla hydrokinoni johdannaisen, kuten mono-, di- tai 
trialkyylihydrokinonin, esim. dimetyyli- tai trimetyy- 
lihydrokinonin, reagoida sopivan tertiaarisen tyydyt- 
tymattoman alkoholin, kuten 3-alkyyli-alk-l-en-3 -olin 

30 esim. 3-metyyli-but-l-en-3-olin tai tiolin kanssa, so- 
pivan katalyytin lasnaollessa sopivassa liuottimessa. 
Sopiva katalyytti on esim. metallihalidi, kuten alu- 
miinikloridi ja sinkkikloridi. Sopivia liuottimia ovat 
esim. tetrahydrof uraani (THF) ja dikloorimetaani ja 

35 hapot, esim. muurahaishappo. Menetelman toisessa vai- 
heessa kaavan (II) mukainen a-alkeeni liitetaan hete- 
rosykli johdannaiseen happamissa olosuhteissa . 



10 



PCT/FI 00/00585 



Keksinnon mukaista E-vitamiini johdannaista 
tai sen kanssa analogista yhdistetta kaytetaan edulli- 
sesti stabiloivana komonomeerina, so. stabilisaattori- 
na, kopolymeroinnissa stabiloidun kopolymeerin valmis- 
5 tamiseksi. Stabilisaattorin tarkoituksena on estaa ja 
vahentaa lammon, UV-sateilyn, hapen ja/tai otsonin va- 
hingollista vaikutusta kopolymeerissa . 

Stabiloitu kopolymeeri on muodostettu ainakin 
yhdesta monomeerilaj ista ja stabiloivasta komonomee- 

10 rista. Edullisesti kyseinen monomeeri on olefiini 
ja/tai syklinen ja/tai aromaattinen a-alkeeniket jun 
sisaltava yhdiste. Clef iinimonomeeri voi olla esim. 
eteeni, propeeni, 1-buteeni, isobuteeni ja/tai 4- 
metyyli-l-penteeni tms. tai niiden seos. Aromaattinen 

15 yhdiste voi olla styreeni. Luonnollisesti monomeeri 
voi olla minkalainen tahansa. Stabiloiva komonomeeri 
on E-vitamiini johdannainen tai sen kanssa analoginen 
yhdiste, jolla on kaava (I) ja jolla on selkeasti sta- 
biloiva vaikutus ja joka on polymeroitavissa noxTtiaa- 

20 leissa polymerointiolosuhteissa . Stabiloiva komonomee- 
ri voi olla esim. kromaani-, bentsof uraani- tai hyd- 
roksitioksantoonin johdannainen. 

Keksinnon mukainen komonomeeri, so. stabili- 
saattori, on edullisesti sitoutunut a-alkeeni- 

25 ketjustaan kemiallisesti kopolymeeri in. 

Keksinnon eraassa edullisessa sovelluksessa 
kopolymeeriin kuuluu yksi olefiini- tai sty- 
reenimonomeerilaji ja keksinnon mukainen E- 
vitamiini johdannainen tai sen kanssa analoginen yhdis- 

30 te, jolla on kaava (III), (IV) tai (V). 

Edullisesti kopolymeeri kuuluu ns. additiopo- 
lymeereihin. Additiopolymeerin muodostuessa ei synny 
mitaan pienimolekyylisia sivutuotteita, so. polymeerin 
rakenneyksikolla on monomeerien koostumus. Monomee- 

35 reilla voi olla lineaarinen tai haaroittunut hiilive- 
tyketju, ja ne sisaltavat ainakin yhden kaksoissidok- 
sen, jonka avulla polymeroitumisreaktio tapahtuu. 
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Kopolymeerissa eri monomeerilaj it voivat olla 
jar jestaytyneet eri tavoin, esim. saannollisesti, ku- 
ten vuorottain, segmenttina tms. tavalla. Monomeerit 
voivat olla myos jar jestaytyneet saannottomasti . Edul- 
5 lisesti kopolymeerin rakenne on paaosin saannollinen, 
kuten isotaktinen tai syndiotaktinen, mika on tyypil- 
lista, kun monomeereja polymeroidaan metalloseeni- tai 
Ziegler-Natta-katalyyteilla (stereospesif inen polyme- 
rointi) . Etenkin metalloseenikatalyyteilla tapahtuvan 
10 polymeroinnin tuotteille on ominaista syndiotaktinen 
muoto. Polymeerin kiteytymisominaisuudet riippuvat mm. 
rakenteen saannollisyydesta . Polymeerissa voi kuiten- 
kin olla ataktisia osia tai se voi olla kokonaan atak-. 
tinen. 

15 Keksinnon mukaisessa stabiloidun kopolymeerin 

valmistusmenetelmassa kopolymeroidaan ainakin yhta mo- 
nomeerilaj ia ja stabiloivaa komonomeeria katalyytin 
lasnaollessa sinansS tunnetussa yksi- tai monivaihei- 
sessa polymerointiprosessissa, esim. saostus-, liuos- 

20 tai kaasuf aasipolymeroinnin avulla, jota ei kuvata 
tassa yhteydessa tarkemmin. 

Eraan sovelluksen mukaisesti kopolymeroinnis- 
sa katalyyttina kaytetaan edullisesti sinansa tunnet- 
tua, esim. liuosmaista tai kiinteaa metalloseenikata- 

25 lyyttia tai sen derivaattaa, joka on muodostettu siir- 
tymametallien johdannaisista, mukaan lukien lantani- 
dit . Parhaimpia siirtymametalleja katalyyttien valmis- 
tamiseksi ovat ryhmiin 3 ja 4 kuuluvat siirtymametal- 
lit seka lantanideista sellaiset, joiden hapetusluku 

30 +2, +3 tai +4. Edullisesti metal loseenikomponent it si- 
sal tavat 1-3 7c-sidoksen omaavaa anionista tai neut- 
raalia ryhmaa. Katalyytin aktiivisuuden parantamiseksi 
kaytetaan yleisesti kokatalyyttia, joka usein on me- 
tyylialumoksaani (MAO) . Edullisemmin MAO voidaan kor- 

35 vata esim. booria sisaltavilla yhdisteilla, esim. 
tri (hydrokarbyyli) boori ja sen halogenoidut derivaa- 
tat . Kokatalyyttina voidaan kayttaa esim. tetrafenyy- 
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liboraattia . Keksinnon mukaisessa kopolymerointimene- 
telmassa voidaan kayttaa esim. patent tihakemuksessa FI 
941662 esitetyn tyyppista metalloseenikatalyyttia . 
Luonnollisesti myos muita alalia kaytettyja katalyyt- 
5 teja voidaan kayttaa kyseisessa kopolymerointimenetel- 
massa. Katalyyttiin voi kuulua kiintea kantaja. Kanta- 
jana voi olla mika tahansa kantaja-materiaali , jota ei 
kuvata tassa yksityiskohtaisemmin. 

Keksinnon eraassa sovelluksessa kopolymeroin- 

10 nissa kaytettava katalyytti sisaltaa 7C-syklo- 
pentadienyylisiirtymametalliyhdistetta ja alumoksaa- 
niyhdistetta . Vaihtoehtoisessa sovelluksessa katalyyt- 
ti sisaltaa Ti-syklopentadienyylisiirtymametalli- 
yhdistetta ja booria sisaltavaa yhdistetta. 

15 Eraassa sovelluksessa stabiloiva komonomeeri 

on kompleksoitu, esim. heteroatotnistaan, kemiallisesti 
katalyyttiin, jolloin se on sitoutunut kemiallisella 
sidoksella katalyytin esim. Zr-atomiin. Luonnollisesti 
komonomeeri voi olla myos sellaisenaan tai sekoitettu- 

20 na muiden monomeerien kanssa esim. polymerointiliuok- 
sessa polymerointivaiheen aikana. 

Polymerointivaiheessa stabiloiva komonomeeri 
ja monomeerit, esim. olefiini- ja/tai styreenimonomee- 
rit, kopolymeroidaan, jolloin keksinnon mukainen ko- 

25 monomeeri polymeroituu olennaisesti muiden monomeerien 
rinnalla sitoutuen samalla kemiallisesti kopolymee- 
riin. Polymeroitava monomeeri kiinnittyy katalyytin 
aktiiviseen paikkaan esim. Zr-atomiin, mika nopeuttaa 
polymeroitumista. Talloin polymeeri kasvaa kopolymee- 

30 rin rakenneyksikoiden lisaantyessa . Kopolymeerissa on 
tietyssa suhteessa erilaisia monomeereja. 

Kopolymeeri voi olla esim. eteeni/-, propee- 
ni/ - , buteeni/- tai styreeni/E-vitamiini johdannainen- 
kopolymeeri . Luonnollisesti kopolymerointituote voi 

35 koostua useammasta kuin kahdesta monomeerilaj ista . 
Erilaisilla valmistusmenetelmilla ja eri monomeerien 
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suhteilla voidaan vaikuttaa kopolymeerin ominaisuuk- 
siin. 

Keksinnon mukaisia kopolymeereja voidaan 
kayttaa joko sellaisenaan tai seoksena muiden polymee- 
5 rien kanssa. Keksinnon mukaisella komonomeerilla sta- 
biloitua kopolymeeria voidaan kayttaa esim. elintarvi- 
keteollisuuden pakkausmateriaalina . 

Keks i nnon muka isen E-vit ami i n i j ohdanna i s en 
tai sen kanssa analogisen yhdisteen etuna on sen kyky 

10 polymeroitua tyypillisissa polymerointiolosuhteissa 
hyvalla saannolla ja sen hyva hapetuksen estokyky, 
jolloin sita voidaan kayttaa hapetuksen estoaineena 
polymeereja valmistettaessa. Edelleen komonomeeri pa- 
rantaa polymeerien adheesio-ominaisuuksia, esim. tay- 

15 teaineisiin nahden. 

Keksinnon mukaisen kopolymeerin etuna on sta- 
biloivan komonomeerin, so. stabilisaattorin, sitoutu- 
minen kemiallisesti polymeerirakenteeseen polymeroin- 
nin aikana, jolloin se jakautuu tasaisesti koko poly- 

20 meeriin ja kemialliset sidokset estavat stabilisaatto- 
rin havikin tuotteessa so. sen kulkeutumisen tuotteen 
pintaa kohden kayton aikana. Talloin stabilisaattori 
ei kulkeudu esim. muovilla suojattuun elintarvikkee- 
seen, eika nain ollen ihmiseen. 

25 Keksinnon mukaisen kopolymerointimenetelman 

etuna on metalloseenikatalyytin kayttomahdollisuus . 
Kyseinen katalyytti toimii polymerointiolosuhteissa 
muita talla hetkella tunnettuja katalyytteja paremmin. 
Kyseista metal loseenikatalyyttia kaytettaessa voidaan 

3 0 valmistaa syndiotaktisen rakenteen omaavaa polymeeri- 
tuotetta, jolloin polymeerin sulamispiste on korkeam- 
pi. 

Edelleen keksinnon mukaisen kopolymeroinnin 
etuna on stabiloinnin suorittaminen polymerointivai- 
35 heen aikana, so. stabilisaattori lisataan komonomeeri- 
na polymerointituotteeseen olennaisesti polymeroinnin 
aikana, jolloin tuote on valmis sellaisenaan jatkoja- 



14 
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lostukseen. Talloin saatua tuotetta ei tarvitse uudel- 
leen sulattaa ja johtaa ekstruuderiin. Nain saastetaan 
myos ekstruuderin investointikustannukset , jotka saat- 
tavat olla kymmenia jopa yli sata miljoonaa markkaa. 
5 Keksintoa selostetaan seuraavassa yksityis- 

kohtaisten sovellutusesimerkkien avulla viitaten ohei- 
siin kuviin, joissa 

kuva 1 esittaa keksinnon mukaisen komonomee- 
rin, 5-hydroksi-4 , S , 7-trimetyyli-3- (heks-5-enyyli) - 

10 bentsofuraanin massaspektrometrianalyysituloksia, 

kuva 2 esittaa keksinnon mukaisen komonomee- 
rin, 5-hydroksi-4 , 6, 7-trimetyyli-3- (heks-5-enyyli) - 

bentsofuraanin NMR-spektrometrianalyysituloksia, 

kuva 3 esittaa keksinnon mukaisen komonomee- 
15 rin, 6-hydroksi-2 , 5 , 7 , 8-tetrametyyli-2 - (but-3-enyyli) - 
kromaanin massaspektrometrianalyysituloksia ja 

kuva 4 esittaa keksinnon mukaisen komonomee- 
rin, 6-hydroksi-2, 5, 1 , 8-tetrametyyli-2- (but-3 -enyyli) - 
kromaanin NMR-spektrometrianalyysituloksia. 

20 

Esimerkki 1; 6-hydroksi-2 ,5,7, 8-tetrametyyli-2- (but-3- 
enyyli) -kromaanin valmistus 




THF:ssa lisattiin tipoittain liuosta, joka koostuu 35 

T 
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g (0,36 mol) 5-hekseeni-2-onista 150 ml vedettomassa 
THF:ssa. Sen jalkeen kun reaktioseosta oli sekoitettu 
20 h huoneen lampotilassa, se kaadettiin varovaisesti 
450 ml kylmaan kyllastettyyn, vesipitoiseen NH4CI- 
5 liuokseen. Orgaaninen uutos konsentroitiin ja uutet- 
tiin diklorometaanin kanssa, kuivattiin Na2S04 avulla 
ja konsentroitiin. Jaannos tislattiin, jolloin saatiin 
35,5 g (78%) 3-metyylihept-l, 6-dien-3-olia; k.p. 45 
°C/10 mmHg. 

10 6-hydroksi-2 ,5,1, 8-tetrametyyli-2- (4-kloro- 

butyyli) -kromaanin valmistus: 

Suspensiota, jossa oli 20 g (0,150 mol) vede- 
tonta AlCljia 200 ml diklorometaanissa, sekoitettiin 0 
®C:ssa samalla, kun 25,8 g (0,42 mol) CHaNOaia lisat- 

15 tiin argon- suojakerroksen alaisuudessa. Sen jalkeen 
kun seosta oli sekoitettu 10 min 0 ®C:ssa 30,4 g (0,2 
mol) trimetyylihydrokinonia lisattiin annoksina. Tu- 
loksena saatu ruskea suspensio jaahdytettiin -20 
C:een, ja liuos, joka koostuu 3-metyylihept-l, 6-dien- 

20 3-olista 750 ml diklorometaanissa, lisattiin tipoit- 
tain 0,5 h aikana. Muodostuneen seoksen annettiin 
jaahtya hitaasti huoneen lampotilaan, ja sita sekoi- 
tettiin yon yli, minka jalkeen se kaadettiin jaa- 
han/veteen. Orgaaninen kerros kerattiin talteen, pes- 

25 tiin kaksi kertaa NaHCOj-liuoksella ja konsentroitiin, 
jolloin tuotokseksi saatiin 40 g raakatuotetta, joka 
sisalsi vahaisia epapuhtauksia . Raakatuote tislattiin, 
jolloin tuotokseksi saatiin 15 g (25 %) 6-hydroksi- 
2,5,7, 8-tetrametyyli-2- (4-klorobutyyli) -kromaani- 

30 fraktiota vaaleanruskeana nesteena, k.p. 180 °C/1 
mmHg, joka kristallisoitiin yon yli jaahdyttimessa mp 
X ^C. NMR: 1.22 (s, 3H, CH3-C(2)); 1.5(d, 3H, - 

CHCICH3) 1.65 (m, 2H, ArCHs-CHj-) 1.8 (m, 4H, -CH2-CH2-) 
2.1, 2.12, 2.15 (3S, 9H, ArCHj) ; 2.62 (t, 2H, CHjAr) ; 

35 4.1 (m, IH, CH) ja 4.23 (s, IH, OH). "C NMR: 11.3, 

11.8, 12.2, 20.7, 23.6, 25.2, 31.3, 34.4, 36.7, 59.1, 

73.9, 117.1, 118.5, 121.1, 122.5, 144.7 ja 145.2. 
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6-hydroksi-2 , 5,1, 8- tetrametyyli-2 - (but-3- 
enyyli) -kromaanin valmistus: 

14,8 g (0,05 mol) 6-hydroksi-2 , 5 , 7 , 8- 
tetrametyyli-2 - (4-klorobutyyli) -kromaania lisattiin 
5 36,3 g (0,24 mol) 1, 8-diatsabisyklo (5 . 4 . 0) undec-7- 
eenia (DBU) ja liuos lammitettiin 120 °C:een ja sita 
sekoitettiin 20 h ajan. Sen jalkeen reaktioseoksen an- 
nettiin jaahtya huoneen lampotilaan, se kaadettiin 350 
ml diklorometaaniin ja pestiin toistuvasti laimenne- 

10 tulla HCl:lla. Orgaaninen kerros konsentroitiin, jol- 
loin tuotokseksi saatiin 10,2 g raakatuotetta, joka 
oli vapaa DBUista. Lisaksi materiaali puhdistettiin 
tislaamalla, jolloin tulokseksi saatiin 5 g (38 %) 6- 
hydroksi-2, 5, 7, 8 -tetrametyyli-2- (but-3 -enyyli) -kromaa- 

15 nia; k.p. 154 °C/lmmHg. 

Esimerkki 2 ; 5-hydroksi-4 , 6, 7-trimetyyli-3- (heks-5- 
enyyli) -bentsof uraanin valmistus 




3 0 Trimetyylihydrokinoni (23,7 g) ja 2,7- 

oktadien-l-oli (19,7 g) punnittiin reaktioastiaan, ja 
seokseen lisattiin 50 ml muurahaishappoa . Seoksen lam- 
pot ilaa nostettiin muurahaishapon kiehumispisteeseen, 
ja reaktion annettiin jatkua kolme tuntia. Reaktioseos 

35 kaadettiin 150 ml j aa-vesiseokseen, ja orgaaninen faa- 
si otettiin talteen dietyylieetteriin. Orgaaninen liu- 
otin haihdutettiin, ja jaannokseen lisattiin 100 ml 
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metanolia ja 1 ml suolahappoa. Reaktioseos hydrolysoi- 
tiin metanolin kiehumispisteessa 3 0 min ajan, jonka 
jalkeen liuotin haihdutettiin seoksesta. Seos liuotet- 
tiin dietyylieetteriin, ja orgaaninen faasi pestiin 
5 kaksi kertaa natriumvetykarbonaatilla ja viisi kertaa 
tislatulla vedella. Dietyylieetteri haihdutettiin. 
Tassa vaiheessa saanto oli 48,0 g. Seokseen lisattiin 
n-heksaania ja seosta sekoitettiin heksaanin kiehumis- 
pisteessa 30 min ajan, jonka jalkeen seoksen annettiin 

10 jaahtya huoneenlampotilaan. Heksaaniin liukenematon 
osa, joka koostui paaasiassa reagoimattomasta trime- 
tyylihydrokinonista ja tuotteesta, erotettiin seokses- 
ta suodattamalla . Kiintea osa liuotettiin pieneen maa- 
raan etanolia ja saostettiin lisaamalla liuokseen vet- 

15 ta, jonka jalkeen tuote (7,5 g) erotettiin suodatta- 
malla. Sen jalkeen tuote identif ioitiin massaspekto- 
metri- (kuva 1) ja NMR-spektrometrianalyysien (kuva 2) 
perusteella 5-hydroksi-4 , 6, 7-trimetyyli-3- (heks-5- 

enyyli) -bentsof uraaniksi . 

20 

Esimerkki 3; 6-hydroksi-2 , 2,7, 8-tetrametyyli-5- (1, 1- 
dimetyyli-heks-5-enyyli) -kromaanin valmistus 



25 




30 




Dimetyylihydrokinoni ja muurahaishappo sekoi- 
tettiin keskenaan, ja reaktioseokseen lisattiin vahi- 



PCT/Fl 00/00585 

18 

tellen tunnin ajan 3-metyylibuten-3-olia. Seoksen an- 
nettiin reagoida 2 h ajan muurahaishapon kiehumispis- 
teessa, jonka jalkeen reaktio keskeytettiin lisaamalla 
seokseen jaa-vesiseosta. . Orgaaninen faasi otettiin 
5 talteen dietyylieetteriin ja pestiin useaan otteeseen 
vedella. Orgaaninen faasi haihdutettiin ja jaannokseen 
lisattiin 75 ml metanolia ja 1 ml vakevoitya suolahap- 
poa, jonka jalkeen seosta hydrolysoitiin puolen tunnin 
ajan metanolin kiehumispisteessa . Metanoli haihdutet- 

10 tiin, ja jaannos liuotettiin dietyylieetteriin, joka 
pestiin vuorotellen kahteen kertaan natriumvetykar- 
bonaatilla ja viiteen kertaan vedella. Dietyylieetteri 
haihdutettiin ja, jaannos tislattiin tyhjiossa. Vali- 
tuote (1/25 g) , 6-hydroksi-2 , 2 , 7 , 8-tetrametyyli- 

15 kromaani, otettiin talteen seuraavissa olosuhteissa : 
p = 0,2 mbar ja T = 110 - 120 °C. 

6-hydroksi-2 ,2,7, 8-tetrametyylikromaani j a 7- 
metyyli-1, 6-oktadieeni sekoitettiin keskenaan. Reak- 
tioliuosta lammitettiin, jonka jalkeen siihen lisat- 

2 0 tiin happokatalysaattoria . Seoksen annettiin reagoida 
vuorokauden ajan, ja tuote, 6-hydroksi-2 , 2 , 7 , 8 - 
tetramety\'li-5- (1 , l-dimetyyli-heks-5-enyyli) -kromaani , 
erotettiin tavanomai sella tavalla ja puhdistettiin 
tislaamalla . 

25 

Esimerkki 4; 6-hydroksi-2 , 5, 7, 8-tetrametyyli-2- (but-3- 
enyyli) -kromaanin valmistus 




35 
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1,02 g trimetyylihydrokinonia, 0,844 g 3- 
hydroksi-3-metyyli-l, 6-heptadieenia ja 10 ml muura- 
haishappoa (98 %) lisattiin 50 ml reaktioastiaan. Lam- 
pot ilaa nostettiin muurahaishapon kiehumispisteeseen, 
5 jossa reaktion annettiin jatkua 2 h 50 min. Reaktio 
keskeytettiin kaatamalla seos jaa-vesiseokseen, jonka 
jalkeen orgaaninen faasi otettiin talteen ja pestiin 
tavanomaiseen tapaan. Tuotteesta erotettiin ensin hek- 
saaniin liukenemattomat osat ja sen jalkeen tuote liu- 
10 otettiin etanoliin, saostettiin vedella ja pestiin 
heksaanilla ja dietyylieetterilla . Saanto oli 1,3 g. 
Tuote identif ioitiin 6-hydroksi-2 ,5,7 , 8-tetrametyyli- 
2- (but-3 -enyyli) -kromaaniksi massaspektrometri- (kuva 
3) ja NMR-spektrometrianalyysien (kuva 4) avulla, 

15 

Esimerkki 5 ; 6-hydroksi~2 ,2,7, 8-tetrametyyli-5- (prop- 
2-enyyli) -kromaanin valmistus 



OH 




Dimetyylihydrokinoni ja muurahaishappo sekoi- 
35 tettiin keskenaan, ja reaktioseokseen lisattiin vahi- 
tellen tunnin ajan 3-metyylibuten-3-olia, Seoksen an- 
nettiin reagoida 2 h ajan muurahaishapon kiehumispis- 
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teessa, jonka jalkeen reaktio keskeytettiin lisaamalla 
seokseen j aa-vesiseosta . Orgaaninen faasi otettiin 
talteen dietyylieetteriin ja pestiin useaan otteeseen 
vedella. Orgaaninen faasi haihdutettiin ja jaannokseen 
5 lisattiin 75 ml metanolia ja 1 ml vakevoitya suolahap- 
poa, jonka jalkeen seosta hydrolysoitiin puolen tunnin 
ajan metanolin kiehumispisteessa . Metanoli haihdutet- 
tiin, ja jaannos liuotettiin dietyylieetteriin, joka 
pestiin vuorotellen kahteen kertaan natriumvetykar- 

10 bonaatilla ja viiteen kertaan vedella. Dietyylieetteri 
haihdutettiin, ja jaannos tislattiin tyhjiossa. Vali- 
tuote (1/25 g) , 6-hydroksi-2 , 2 , 7 , 8-tetrametyyli- 
kromaani, otettiin talteen seuraavissa olosuhteissa : 
p = 0,2 mbar ja T = 110 - 120 °C. 

15 Valituote (0,5 g) liuotettiin 10 ml aseto- 

niin. K2CO3 (0,37 g) lisattiin asteittain ja sekoitusta 
jatkettiin 30 min, jonka jalkeen CjHgBr (0,33 g) lisat- 
tiin asteittain. Reaktion aikana kaytettiin palautus- 
jaahdytinta. Lopullinen tuote, 6-hydroksi-2 , 2 , 7 , 8- 

20 tetrametyyli-5- (prop-2-enyyli) -kromaani, aikaansaatiin 
lammittamalla seosta 48 h. Tuote erotettiin seoksesta 
kolonnikromatograf isesti . 

Esimerkki 6; Hydroksitioksantoonin valmistus 

25 

OH 
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Hykroksitioksantooni johdannainen valmistet- 
tiin 6-tert-butyyli- (2- (1 , l-dimetyylihept-6-enyyli) ) - 
fenolista, joka voidaan valmistaa esim. patentin 
PCT/FI95/00196 mukaisesti, ja tiosalisyylihaposta si- 
5 nansa tunnetulla tavalla, 

Esitnerkki 7; kopolymerointi 

Polymerointikokeessa tutkittiin 6-hydroksi- 
10 2,5,7, 8-tetrametyyli-2- (but-3-enyyli) -kromaanin ja 
propeenin kopolymerointia metalloseenikatalyytin las- 
naollessa. Metalloseenikatalyytti koostui 7i-syklo- 

pentadienyylisiirtymametallista ja alumoksaanista . 

n - sy kl opent adi enyy 1 i s i i r t ymame tallin ja alu- 

15 moksaanin seka kotnonomeerin kasittely suoritettiin 
typpikaapissa, jossa oli alle 2 ppm happea ja alle 5 
ppm vetta. Polytnerointi suoritettiin turbiinisekoitti- 
mella varustetussa autoklaavissa. Reaktiolampotila 
saadettiin 0,3 °C tarkkuudella . 

2 0 Kuiva autoklaavi evakuoitiin ja huuhdeltiin 

typella. Tama toistettiin kolme kertaa. Ensimmainen 

era tislattua tolueenia syotettiin reaktoriin typ- 
piylipaineen avulla. 5 mg aiasa-metalloseenikatalyyttia 

liuotettiin toiseen eraan MAO/tolueeniliuosta ja esi- 

2 5 aktivoitiin antamalla niiden olla vuorovaikutuksessa 

keskenaan huoneenlampotilassa 5 min ajan. 

Katalyytti/aktivaattoriseos syotettiin reak- 
toriin. Esipolymerointi kaynnistettiin lisaamalla pro- 
peenimonomeeria . 3 min kuluttua lisattiin tolueeniin 

3 0 laimennettua komonomeeria propeenikaasun avulla, kun- 

nes propeenin osapaine saavutti 2 bar. Polymerointiak- 
tiivisuutta seurattiin mittaamalla propeenin kulutus- 
ta, kun reaktorin kokonaispaine pidettiin vakiona li- 
saamalla kaasumaista propeenia jatkuvasti. 30 min ku- 
35 luttua polymerointi keskeytettiin lopettamalla propee- 
nin syotto ja lisaamalla 100 ml metanolia. Polyolefii- 
ni suodatettiin ja katalyytti jaannokset poistettiin 
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kSsittelemalla tuote, so. kopolymeeri, 1 % metano- 
li/HCl-liuoksella. Tuote pestiin etanolilla kaksi ker- 
taa, kuivattiin vakuumissa 50 lampotilassa ja pun- 
nittiin. Kopolymeeria saatiin talteen 3 g. Kopolymeeri 
5 uutettiin Soxhlet -laitteella ennen kuin maaritettiin 
sitoutuneen stabilisaattorin pitoisuus . Polymerointi- 
kokeen tulokset on esitetty taulukossa 1. 

Taulukosta 1 nahdaan, etta OIT-lampotila nou- 
see komonomeeripitoisuuden kasvaessa, mika on osoituk- 
10 sena stabilisaattorin vaikutuksesta. Edelleen taulu- 
kosta 1 nahdaan/ etta tuotteen kristallisuus vahenee 
korkeammilla kopolymeeripitoisuuksilla, mika osoittaa 
komonomeerin olevan kemiallisesti sidoksissa muuhun 
polymeeriin. 

15 

Taulukko 1; 6-hydroksi-2 , 5, 1 , 8-tetrametyyli-2- (but-3- 
enyyli) -kromaanin ja propeenin kopolymeroinnin tulok- 
set 



Koe 


Sta- 


Zr 


Al 


Stab/ 


stab/ 


T„ 


Crys 


Tuote 


OIT 




bili- 


|xmol/l 


mmol/1 


Zr 


Al 




% 


kg/mol 






saat- 






Mol/ 


Mol/ 






Zr h 






tori 






Mol 


mol 






atm 




1 




42 


126 






128,4 


73,4 


5644 


210 


2 


+ 


44 


132 


120 


0,040 


129, 1 


69,7 


3984 


229 


3 


+ 


44 


132 


120 


0,040 


131,0 


64,6 


3590 


230 


4 


+ 


44 


132 


265 


0, 086 


127,2 


56, 0 


2510 


244 


5 


+ 


44 


132 


356 


0,120 


129, 0 


58,2 


2943 


248 



Keksinnon raukainen E-vitamiini j ohdannainen 
tai sen kanssa analoginen yhdiste soveltuu kaytetta- 
vaksi erilaisissa sovelluksissa, esim. minkalaisen ta- 
2 5 hansa kopolymeerin valmistamiseen. Edelleen keksinnon 
mukainen kopolymeeri soveltuu erilaisina sovelluksina 
kaytettavaksi missa tahansa kayttotarkoituksessa. 
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Keksinnon sovellukset eivat rajoitu esitet- 
tyihin esimerkkeihin, vaan ne voivat vaihdella oheis- 
ten patenttivaatimusten puitteissa. 
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PATENTTIVAATIMUKSET - 

1. E-vitamiini johdannainen tai sen 

kanssa analoginen yhdiste, jolla on kaava (I) 




10 



jossa X on happi- tai rikkiatomi, p on koko- 
naisluku 0 tai 1 ja R3 - ovat samoja tai erilaisia 
ryhmia valittuna joukosta vety, Ci.galkyyli tai a- 

15 alkeeni, jolla on kaava (II) 

- (CH^)^- (CH2),-CH=CH2 (II) 

jossa n, m ja o ovat toisistaan riippumatta 
20 kokonaislukuja 0-4jaRijaR2 ovat samoja tai eri- 
laisia ryhmia valittuna joukosta vety tai Ci.galkyyli 
tai Cj^.galkeeni, jotka voivat olla substituoituja aro- 
maattisella renkaalla, 

tai R7 ja Rq ovat yhdessa happiatomi ja/tai R4 
25 ja R5 ja/tai R^o ja R^^^ muodostavat yhdessa hiiliatomien 
kanssa, johon ne ovat sitoutuneet, bentseenirenkaan, 
joka voi olla substituoitu ryhmilla valittuna joukosta 
vety, Ci.galkyyli tai a-alkeeni. 

2. Patent tivaatimuksen 1 mukainen johdannai- 
30 nen, tunnettu siita, etta silla on kaava (III) 



35 




(III) 
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25 

tai kaava (IV) 



5 




(IV) 



jossa X on happi- tai rikkiatomi ja - R^^ 
ovat samoja tai erilaisia ryhmia valittuna joukosta 
10 vety, Ci.galkyyli tai a-alkeeni, jolla on kaava (II) . 

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen johdannai- 
nen, tunnettu siita, etta silla on kaava (V) 




2 0 jossa R3 - ovat samoja tai erilaisia ryh- 

mia valittuna joukosta vety, C^.^alkyyli tai a-alkeeni, 
jolla on kaava (II) , 

tai R7 ja Rg ovat yhdessa happiatomi ja/tai 
j«^ R5 ja/tai R^o ja R^^ muodostavat yhdessa hiiliato- 
25 mien kanssa, johon ne ovat sitoutiineet , bentseeniren- 
kaan, joka voi olla substituoitu ryhmilla valittuna 
joukosta vety, Ci^galkyyli tai a-alkeeni. 

4. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen joh- 
dannainen, tunnettu siita, etta toinen ryhmista 

3 0 R3 ja R4 tai toinen ryhmista R5 ja Rg on vety tai C^.^al- 

kyyli ja toinen kaavan (II) mukainen a-alkeeni ja R, - 
^11 ovat vetyja tai C^.^alkyyleja . 

5. Jonkin patenttivaatimuksista 1, 2 tai 4 
mukainen johdannainen, tunnettu siita, etta m + 

3 5 n + o on kokonaisluku 1-6, jaR^jaRj ovat vetyja. 

6. Jonkin patenttivaatimuksista 1, 2 tai 4 - 
5 mukainen johdannainen, tunnettu siita, etta 
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silla on kaava (III) , jossa X on happi, toinen ryhmis- 
ta R3 j a R4 on metyyliryhina j a toinen on kaavan ( II ) 
mukainen a-alkeeni, jossa m + n + o on 1 tai 2, ja Ri 

- R2 ja R5 - Rg ovat vetyja ja R9 - R^ ovat metyyliryh- 
5 mia . 

7. Jonkin patenttivaatimuksista 1, 2 tai 4 - 
5 mukainen johdannainen, tunnettu siita, etta 
silla on kaava (IV) , jossa X on happi, R^ - R4 ovat ve- 
tyja, toinen ryhmista R5 ja Rg on vety ja toinen on 

10 kaavan (II) mukainen a-alkeeni, jossa m + n + o on 4, 
ja R9 - Rii ovat metyyliryhmia . 

8. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen joh- 
dannainen, tunnettu siita, etta yksi ryhmista R9 

- Rii on kaavan (II) mukainen a-alkeeni ja kaksi ryh- 
15 mista ovat vetyja tai Ci.galkyyleja, ja R3 - Rg ovat ve- 
tyja tai Ci.galkyyleja. 

9. Jonkin patenttivaatimuksista 1, 2 tai 8 
mukainen johdannainen, tunnettu siita, etta Rk, 
ja Rii ovat vetyja tai C^.g^lkyyleja, R9 on kaavan (II) 

20 mukainen a-alkeeni, jossa n on 0 tai 1, m on 0 tai 1 

ja o on kokonaisluku 1 - 4 ja R^ - R2 ovat vetyja tai 
Ci.galkyyleja. 

10. Jonkin patenttivaatimuksista 1, 2 tai 8 - 
9 mukainen johdannainen, tunnettu siita, etta 

25 silla on kaava (III) , jossa X on happi, R^ - R4 ja R^q " 
Rii ovat metyyliryhmia, R5 - Rg ovat vetyja ja R^ on 
kaavan (II) mukainen a-alkeeni, jossa n on 0, m on 1 

j a o on 3 . 

11. Jonkin patenttivaatimuksista 1, 2 tai 8 - 
3 0 9 mukainen johdannainen, tunnettu siita, etta 

silla on kaava (III) , jossa X on happi, R3 - R4 ja R^o - 
R^i ovat metyyliryhmia, R5 - Rg ovat vetyja ja R9 on 
kaavan (II) mukainen a-alkeeni, jossa m on 0 ja o + n 

on 1 . 

35 12. Patenttivaatimuksen 1 tai 3 mukainen joh- 

dannainen, tunnettu siita, etta yksi ryhmista R9 

- R,, on kaavan (II) mukainen a-alkeeni ja muut ryhmis- 
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ta ovat vetyja tai Ci.galkyyleja, ja R3 - Rg ovat vetyja 
tai Ci.galkyyleja tai ja Rg ovat yhdessa happiatomi 
ja/tai R4 ja Rg muodostavat yhdessa hiiliatomien kans- 
sa, johon ne ovat sitoutuneet, bentseenirenkaan. 
5 13. Jonkin patenttivaatimuksista 1, 3 tai 12 

mukainen johdannainen, tunnettu siita, etta R^, 
on kaavan (II) mukainen a-alkeeni, jossa n on 0 tai 1, 
m on 0 tai 1 ja o on kokonaisluku 1 -4jaRijaR2 
ovat metyylixryhmia, R9 on Ci.^alkyyli, R^^ on vety, R7 ja 
10 Rg ovat yhdessa happiatomi ja R4 ja R5 muodostavat yh- 
dessa hiiliatomien kanssa, johon ne ovat sitoutuneet, 
bentseenirenkaan . 

14. Jonkin patenttivaatimuksista 1-13 mu- 
kainen johdannainen, tunnettu siita, etta se on 

15 6-hydroksi-2 ,5,7 , 8-tetrametyyli-2 - (but-3-enyyli) -kro- 

maani, 6-hydroksi-2 , 5, 7, 8-tetrametyyli-2 - (prop-2- 

enyyli) -kromaani , 6-hydroksi-2 , 2,7, 8-tetrametyyli-5- 
(1, l-dimetyyli-heks-5-enyyli) -kromaani, 6-hydroksi- 
2,2,1, 8-tetrametyyli-5- (prop-2-enyyli) -kromaani, 5- 

20 hydroksi-4 , 6 , 7-trimetyyli-3- (heks-5-enyyli) -bentsofu- 
raani tai hydroksit ioksantooni j ohdannainen . 

15. Menetelma E-vitamiini j ohdannaisen tai sen 
kanssa analogisen yhdisteen, jolla on kaava (I) val- 
mistamiseksi , tunnettu siita, etta 

25 (A) annetaan hydrokinonij ohdannaisen reagoida sopivan 

tyydyttymat toman alkoholin tai tiolin kanssa tai 
(B) annetaan hydrokinonij ohdannaisen reagoida sopivan 
tyydyttymat toman alkoholin tai tiolin kanssa ja 
liitetaan a-alkyleeni muodostuneeseen fuusioitu- 

3 0 neeseen heterosykli johdannaiseen. 

16. Patenttivaatimuksen 1 mukaisen E- 
vitamiinij ohdannaisen tai sen kanssa analogisen yhdis- 
teen kaytto stabiloivana komonomeerina stabiloidun ko- 
polymeerin valmistamiseksi . 

35 17. Stabiloitu kopolymeeri, johon kuuluu ai- 

nakin yksi monomeerilaj i , joka on olefiini ja/tai syk- 
linen ja/tai aromaattinen a-alkeeniket jun sisaltava 
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yhdiste, ja stabiloiva komonomeeri , tunnettu 
siita, etta komonomeerina on E-vitamiini johdannainen 
tai sen kanssa analoginen yhdiste, jolla on kaava (I) 



10 




(I) 



15 



jossa X on happi- tai rikkiatomi, p on koko- 
naisluku 0 tai 1 ja R3 - R^^ ovat samoja tai erilaisia 
ryhmia valittuna joukosta vety, C^.^alkyyli tai a- 

alkeeni, jolla on kaava (II) 



- (CHj) (CR1R2) (CH2) o-CH=CH: 



(II) 



jossa n, m ja o ovat toisistaan riippumatta 
2 0 kokonaislukuja 0 -4jaRijaR2 ovat samoja tai eri- 
laisia ryhmia valittuna joukosta vety tai C^.^alkyyli 
tai Ci.galkeeni, jotka voivat olla substituoituja aro- 
maattisella renkaalla, 

tai R7 ja Rg ovat yhdessa happiatomi ja/tai R^ 
25 ja Rg ja/tai R^^ ja R^ muodostavat yhdessa hiiliatomien 
kanssa, johon ne ovat sitoutuneet, bentseenirenkaan, 
joka voi olla substituoitu ryhmilla valittuna joukosta 
vety^ Ci.galkyyli tai a-alkeeni, 

18- Patenttivaatimuksen 17 mukainen stabiloi- 
30 tu kopolymeeri^ tunnettu siita, etta komonomee- 
rilla on kaava (III) 



35 




Re 

R4 



(III) 
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tai kaava (IV) 

R9 




(IV) 



R11 



jossa X on happi- tai rikkiatomi ja R3 « R^^ 
ovat samoja tai erilaisia ryhmia valittuna joukosta 
vety, C^.^alkyyli tai a-alkeeni, jolla on kaava (II) . 

19. Patenttivaatimuksen 17 mukainen stabiloi- 
tu kopolymeeri , tunnettu siita, etta komonomee- 
rilla on kaava (V) 



R9 ^8 R7 




R11 



jossa R3 - R^^ ovat samoja tai erilaisia ryh- 
mia valittuna joukosta vety, C^.galkyyli tai a-alkeeni, 
jolla on kaava (II) , 

tai R7 ja Rg ovat yhdessa happiatomi ja/tai R^ 
ja Rg ja/tai R^^ ja R^^ muodostavat yhdessa hiiliatomien 
kanssa, johon ne ovat sitoutuneet, bentseenirenkaan, 
joka voi olla substituoitu ryhmilla valittuna joukosta 
vety, C^.^alkyyli tai a-alkeeni. 

20. Jonkin patenttivaatimuksista 17 - 19 mu- 
kainen stabiloitu kopolymeeri, tunnettu siita, 
etta olefiini on eteeni, propeeni, buteeni ja/tai 
penteeni . 

21. Jonkin patenttivaatimuksista 17 - 20 mu- 
kainen stabiloitu kopolymeeri, tunnettu siita, 
etta aromaattinen yhdiste on styreeni . 

22. Jonkin patenttivaatimuksista 17 - 21 mu- 
kainen stabiloitu kopolymeeri, tunnettu siita, 
etta kopolymeeri koostuu yhdesta olefiini- tai sty- 
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reenimonomeerista ja.kaavan (III) , (IV) tai (V) mukai- 
sesta komonomeerista . 

23. Jonkin patenttivaatimuksista 17 - 22 mu- 
kainen stabiloitu kopolymeeri , tunnettu siita, 

5 etta kopolymeerilla on olennaisesti saannollinen ra- 
kenne . 

24. Menetelma stabiloidun kopolymeerin val- 
mistamiseksi, jossa kopolymeroidaan ainakin yhta mono- 
meerilajia, joka on olefiini ja/tai syklinen ja/tai 

10 aromaattinen a-alkeeniket jun sisaltava yhdiste, ja 

stabiloivaa komonomeeria katalyytin lasnaollessa si- 
nansa tunnetulla polymerointitekniikalla, tun- 
nettu siita, etta komonomeerina kaytetaan E- 
vitamiini johdannaista tai sen kanssa analogista yhdis- 
15 tetta, jolla on kaava (I) 



20 




(I) 



jossa X on happi- tai rikkiatomi, p on koko- 
2 5 naisluku 0 tai 1 ja R3 - R^^ ovat samoja tai erilaisia 
ryhmia valittuna joukosta vety, C^.galkyyli tai a- 

alkeeni, jolla on kaava (II) 

- (CHJ^- (CR^R^)™- (CHJ^-CH^CH^ (II) 

30 

jossa n, m ja o ovat toisistaan riippumatta 
kokonaislukuj a 0 -4jaRijaR2 ovat samoja tai eri- 
laisia ryhmia valittuna joukosta vety tai C^.^alkyyli 
tai Cj^.^alkeeni , jotka voivat olla substituoituja aro- 
35 maattisella renkaalla, 

tai R7 ja Rg ovat yhdessa happiatomi ja/tai R4 
ja R5 ja/tai R^o ja R^^^ muodostavat yhdessa hiiliatomien 



r 
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kanssa, johon ne ovat sitoutuneet, bentseenirenkaan, 
joka voi olla substituoitu ryhtnilla valittuna joukosta 
vety, Ci_galkyyli tai a-alkeeni. 

25- Patenttivaatimuksen 24 mukainen menetel- 
5 ma, tunnettu siita, etta komonomeerina kayte- 
taan kaavan (III), (IV) tai (V) mukaista komonomeeria . 

26. Patenttivaatimuksen 24 tai 25 mukainen 
menetelma, tunnettu siita, etta kopolymeroin- 
nissa kaytetaan metalloseenikatalyyttia tai sen joh- 

10 dannaista. 

27. Jonkin patenttivaatimuksista 24 - 26 mu- 
kainen menetelma, tunnettu siita, etta kopoly- 
meroinnissa kaytettava katalyytti sisaltaa 7i- 
syklopentadienyylisiirtymametalliyhdistetta j a alumok- 

15 saaniyhdistetta . 

28. Jonkin patenttivaatimuksista 24 - 27 mu- 
kainen menetelma, tunnettu siita, etta kopoly- 
meroinnissa kaytettava katalyytti sisaltaa n- 

syklopentadienyylisiirtymametalliyhdistetta ja booria 
20 sisaltavaa yhdistetta. 

29. Jonkin patenttivaatimuksista 24 - 28 mu- 
kainen menetelma, tunnettu siita, etta ko- 
monomeeri on kompleksoitu katalyyttiin. 

30. Jonkin patenttivaatimuksista 24 - 29 mu- 
25 kainen menetelma, tunnettu siita, etta olefiini 

on eteeni, propeeni, buteeni ja/tai penteeni . 

31. Jonkin patenttivaatimuksista 24 - 30 mu- 
kainen menetelma, tunnettu siita, etta aro- 
maattinen yhdiste on styreeni. 

30 32. Jonkin patenttivaatimuksista 24 - 31 mu- 

kainen menetelma, tunnettu siita, etta polyme- 
rointiprosessiin syotettava monomeerin ja stabiloivan 
komonomeerin maara on tarkoin maaratty. 
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(57) TIIVISTELMA 

Keksinnon kohteena on E- 
vitamiini johdannainen tai sen kanssa 
analoginen yhdiste, jolla on kaava (I) 

5 




10 

jossa X on happi- tai rikkiato- 
mi, p on kokonaisluku 0 tai 1 ja R3 - 
ovat samoja tai erilaisia ryhmia valit- 
15 tuna joukosta vety, C^.^alkyyli tai a- 
alkeeni, jolla on kaava (II) 

- (CHJn- (CR^R2)m- (CH2)o-CH=CH2 (II) 

20 jossa n, m ja o ovat toisistaan 

riippumatta kokonaislukuja 0 - 4 ja Rj^ 
ja R2 ovat samoja tai erilaisia ryhmia 
valittuna joukosta vety tai C^.galkyyli 
tai C^.^alkeeni, jotka voivat olla sub- 

25 stituoituja aromaattisella renkaalla, 

tai R7 ja Rg ovat yhdessa hap- 
piatomi ja/tai R^ ja R5 ja/tai R^^o ja R^^ 
muodostavat yhdessa hiiliatomien kanssa, 
johon ne ovat sitoutuneet, bentseeniren- 

30 kaan, joka voi olla substituoitu ryhmil- 
la valittuna joukosta vety, C^^galkyyli 
tai a-alkeeni. Keksinnon kohteena on 

myos kaavan (I) mukaisen johdannaisen 
kaytto stabilovana komonomeerina, seka 
3 5 stabiloitu kopolymeeri ja stabiloidun 
kopolymeerin valmistusmenetelma . 



